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VERANTWOORDING

De literatuurstudie die in dit rapport is beschre-
ven, maakt deel uit van het speurwerk, dat in het
kader van de speurwerkovereenkomst tussen RID en

KIWA wordt uitgevoerd.



1. INLEIDING

Ofschoon hyperfiltratie oorspronkelijk als ontzou-
tingstechniek is ontwikkeld, rijst de vraag in hoe-
verre dit proces in staat is organische verbindingen
uit het water te verwijderen.

In oppervlaktewater en in afvalwater zijn vele or-
ganische verbindingen in opgeloste of in colloidale
toestand aanwezig.

Indien hyperfiltratie voor de behandeling van deze
typen water wordt toegepast, 1s het belangrijk enig
inzicht te verkrijgen in de factoren, die Lepalen
in welke mate deze organische verbindingen door het
membraan worden tegengehouden.

In deze beperkte studie, waarin voornamelijk cellu-
loseacetaatmembranen zullen worden beschouwd, zal

op dit onderwerp nader worden ingegaan.



2. DE STRUCTUUR VAN HET CELLULOSEACETAATMEMBRAAN

Voordat op het transport van organische verbindingen
door een celluloseacetaatmembraan wordt ingegaan,
zal eerst aandacht worden besteed aan de structuur
van het celluloseacetaatmembraan.

Volgens Reid en Breton (1) zijn celluloseacetaat-
membranen opgebouwd uit een netwerk van lange poly-
meerketens, die een lengte van 15000 2 en een breed-
te van 15 & bezitten. De oriéntatie van deze ketens
in het membraan is voor het grootste deel willekeu-
rig. Op sommige plaatsen in het membraan liggen de
ketens echter op ordelijke wijze naast elkaar, zo-
dat kristallijne gebiedjes ontstaan, die continu in
grootte en plaats veranderen. In deze gebiedjes
worden de polymeermoleculen door Van der Waalskrach-
ten en door waterstofbindingen bijeengehouden. Bij
de ketens die niet georiénteerd zijn, zijn de ruim-
ten tussen de ketens veel groter en ontstaan er
amorfe gebieden, waarin de Brownse beweging door de
aanwezigheid van de kristallijne gebiedjes wordt

beperkt.



3. HET TRANSPORT VAN WATER EN ZOUTEN DOOR HET MEM-
BRAAN

Indien een celluloseacetaatmembraan met water in
aanraking komt, treedt adsorptie van water in de
amorfe gebieden van het membraan op. Deze adsorptie
is het gevolg van de vorming van waterstofbindingen
met de celluloseacetaatmoleculen in het membraan.
De pori&n van het membraan worden met dit gebonden
water opgevuld. De watermoleculen worden door de
membraanwand getransporteerd door verplaatsing van
de ene adsorptieplaats naar de andere.

Het transport van ionen en van moleculen die geen
waterstofbindingen kunnen vormen door de membraan-
wand vindt op een andere wijze plaats. De polymeer-
ketens in de amorfe gebieden van het membraan zijn
niet stevig aan elkaar gebonden, zodat een lon of
molecuul in de polymeermatrix kan worden opgenomen
in een ruimte die voor dit ion of molecuul groot
genoeg is. In het membraan beweegt het ion of mole-
cuul zich van de ene open ruimte naar de andere,
waarbij de drijvende kracht de concentratiegradiént
in het membraan is. De diffusiesnelheid van ionen
door de membraanwand wordt onder meer bepaald door
de effectieve straal van het ion, die op zijn beurt
weer bepaald wordt door de mate van hydratatie van
het ion. In het algemeen geldt dat de diffusiesnel-
heid afneemt naarmate de valentie van het ion
groter is.

Volgens Matsuwra en Sourirajan (2) wordt de mate
waarin zouten door het membraan worden tegenge-
houden bepaald door het verschil in vrije enthalpie
van een bepaald ion of molecuul in de oplossing en

in de buurt van de membraanwand.



4, TRANSPORTMCDELLEN

4.1 Het "preferential sorption capillary flow

mechanism"

Er zijn verschillende modellen bekend om het trans-
port van water en zouten door de membraanwand te
verklaren. Het bekendste model is het "preferential
sorption capillary flow mechanism" van Sourirajan
(3). Sourirajan gaat ervan uit dat het membraan een
microporeuze structuur bezit en dat het membraan-
materiaal door zijn fysisch-chemische eigenschappen
een voorkeur heeft voor de adsorptie van water en
de afstoting van ionen. Als gevolg van de adsorptie
van water wordt aan de membraanwand een dunne laag
zuiver water gevormd, die door de aangelegde werk-
druk door de porién wordt afgevoerd. Dit resulteert
in een optimale poriediameter die gelijk is aan
tweemaal de dikte van de geadsorbeerde waterlaag.

In figuur 1 is dit model schematisch weergegeven.

4,2 Het "solution-diffusion' model

Een tweede model is het "solution-diffusion” model.
Volgens dit model wordt het membraan dan beschouwd
als een dichte wand zonder porién. Zowel de opge-
loste stof als het oplosmiddel moeten eerst in de
membraanwand "oplossen" alvorens stoftransport door

diffusie door het membraan kan plaatsvinden.



5. HET TRANSPORT VAN ORGANISCHE VERBINDINGEN DOOR
HET MEMBRAAN

5.1 Het onderzoek van Duvel en Helfgott

Duvel en Helfgott (4) hebben onderzoek verricht

naar de mate waarin bepaalde organische verbindingen

door celluloseacetaatmembranen worden tegengehouden.

De experimenten zijn uitgevoerd bij een werkdruk van

4?2 ato, een temperatuur van 10 °C en een concentra-

tie aan opgeloste stof van 0,01 M. Bij het transport

van organische verbindingen door een membraan spelen

volgens Duvel en Helfgott de volgende factoren een

rol.

- De grootte van het molecuul
Organische verbindingen met een hoog molecuulge-
wicht (proteinen en dergelijke) worden nagenoeg
volledig door het membraan tegengehouden. Bij ver-
bindingen met een lager molecuulgewicht kunnen
grote verschillen in retentie optreden. Voor een
reeks verbindingen met nagenoeg dezelfde chemische
eigenschappen (homologe reeks) geldt dat de re-
tentie thneemt met het toenemend aantal koolstof-
atomen.'in grafiek 1 is het verband tussen de re-
+entie en het aantal koolstofatomen weergegeven
voor een aantal alcoholen.

- De vorm van het molecuul
Rehalve de grootte speelt ook de vorm van het
molecuul een belangrijke rol. Een toenemende mate
van vertakking van het molecuul heeft een sterke
verhoging van de retentie tengevolge. Uit grafiek
2 blijkt dat
1. de primaire alcoholen zonder zijketen het mem-

braan gemaakelijk kunnen passeren;



2. de primaire alcoholen met een methylgroep in
de zijketen of de secundaire alcoholen beter
door het membraan worden tegengehouden;

3, de tertiaire alcoholen het best door het mem-
braan worden tegengehouden.

Duvel en Helfgott toonden een relatie aan tussen
de retentie van het molecuul en het quotiént van
het molaire volume van de verbinding en de lengte
van het molecuul (grafiek 3). Uit de grafiek
blijkt tevens dat alcoholen met meer dan acht
koolstofatomen zich als vertakte moleculen gaan
gedragen.
Omdat de genocemde alcoholen nagenoeg dezelfde
chemische eigenschappen bezitten, kan worden ge-
concludeerd dat de-verschillen in retentie het
gevolg zijn van het verschil in diffusiesnelheid
van de alcoholen door de membraanwand.
De chemische eigenschappen van het molecuul
Duvel heeft eveneens experimenten uitgevoerd met
verbindingen die nagenoeg dezelfde afmetingen be-
zitten, maar die verschillen in chemische eigen-
schappen. Volgens Duvel en Helfgott wordt de re-
tentie van een organische verbinding niet alleen
bepaald door de diffusiesnelheid, maar ook door
de oplosbaarheid van de verbinding in het membraan.
Déze oplosbaarheid wordt bepaald door de mate
waarin waterstofbindingen met het membraan worden
gevormd. Als de neiging tot vorming van waterstof-
bindingen groot is, zal meer van de verbinding in
het membraan oplossen, zodat meer van de stof be-
schikbaar is voor diffusie. De organische verbin-
ding zal in het membraan cross-1links verbreken,

zodat een open ruimte wordt gevormd.



Moleculen, die zowel protondonor als proton-
acceptor zijn kunnen sterkere waterstofbindingen
vormen dan moleculen die alleen protoacceptor
ziin. Zowel protondonor als protonacceptor zijn:
- alcoholen

- amiden

- amines

- carbonzuren.

Alleen protonacceptor zijn:

- esters

- aldehyden

- ketonen

- sulfonen.

Alcoholen, amiden, amines en carbonzuren zullen
door hun sterkere neiging tot vorming van water-
stofbindingen een lagere retentie hebben dan de
esters, aldehyden, ketonen en sulfonen. Carbon-
suren kunnen zeer sterke bindingen vormen en heb-
ben dientengevolge de laagste retentie. De reten-
tie van de aminen en de alcoholen is nagenoeg ge-
1ijk, evenals de retentie van de aldehyden en
ketonen. . Duvel vond dat de retentie voor derivaten

van butaan in de volgende volgorde toeneemt:

butaancarbonzuur < l-butylamine, butylamide,
1-butanol < diethylsulfon, butylaldehyde,
2-butanon < methylpropionaat, ethylacetaat
(zie tabel 1).

Een belangrijke plaats wordt ingenomen door de
éromatische alcoholen. Deze kunnen zeer sterke
bindingen met het membraan‘vormeh, omdat nu ook
de H—elektrdnen voor de binding beschikbaar zijn.
Vaak treedt voor dergelijke verbindingen een ver-

rijking in het produkt op (negatieve retentie).



Dit verschijnsel doet zich niet alleen voor bij
fenol, maar ook bij methanol, aniline en chinon.
De retentie van onverzadigde koolwaterstoffen
ligt vaak lager dan de retentie van de correspon-
derende verzadigde verbindingen. Halogeenatomen
als substituenten verhogen in het algemeen de re-
tentie van het molecuul, waarschijnlijk als ge-

volg van hun grote afmetingen.

5.2 Het onderzoek van Matsuwra en Sourirajan

De resultaten van Duvel en Helfgott worden voorname-
1ijk verklaard op basis van het verschil in oplos-
baarheid van de verbinding in het membraan; die be-
paald wordt door de mate waarin waterstofbindingen
met het membraan worden gevormd. Er is in het werk
van Duvel en Helfgott echter geen parameter ge-
bruikt als maat voor de vorming van deze waterstof-
bindingen met het membraan en er is geen kwantita-
tieve correlatie ontwikkeld tussen de retentie en
de chemische eigenschappen van het molecuul.
Matsuwra en Sourirajan (5, 6) hebben dit wel gedaan.
Zi3 beschquen de retentie van een verbinding als
een functie van de mate waarin water aan het mem-
braan wordt geadsorbeerd (volgens "preferential
sorption capillary flow mechansim"). Voor een ge-
geven membraanmateriaal 1s de voorkeursadsorptie
voor water een functie van de chemische eigenschap-
pen van de in het water opgeloste verbinding. Deze
voorkeursadsorptie voor water wordt zowel door de
functionele groep van de verbindingen als door de
substituent bepaald.

Eén van de criteria die de retentie van organische
verbindingen in waterige oplossingen bepalen is het

zogenaamde 'polar effect'" van het molecuul.



Len maat voor dit "polar effect'" is de neiging tot
vorming van waterstofbindingen van het molecuul met
het membraan en/of de mate van dissociatie van het
molecuul in de oplossing.

De neiging tot vorming van waterstofbindingen 1is
cen uitdrukking voor de strekking van de OH-binding

in het molecuul.

Voor fenolen, alcoholen en carbonzuren wordt de nei-

ging tot vorming van waterstofbindingen weergegeven

door de verschuiving van de OH-band in het IR-spec-
trum in tetra- en in etheroplossingen (AVS). De
mate van dissociatie wordt bepaald door de even-
wichtsconstante Ka en de concentratie van de oplos-
sing.

Zowel Avg als K, zijn gerelateerd aan de getallen

van Taft en Hammett (T}E en T), die een maat zijn

voor het effect van een substituent op het "polar
effect" van het molecuul. In de tabellen Z en 3 zijn
voor een aantal alcoholen en fenolen de waarden van

Avg en T* of T weergegeven.

De relatie tussen de verschillende genoemde groot-

heden zijn in een aantal grafieken weergegeven:

- in grafiek 4 is voor de in de tabellen gencemde
alcoholen het verband tussen AVS en de retentie
weergegevens;

- in de grafieken 5 en 6 1is de relatie tussen Avg
en respectievelijk de getallen van Taft en
Hammett voor de alcoholen en fenolen weergegeven;

- in grafiek 7 is de relatie tussen het getal van

Taft en de retentie weergegeven.

Voor carbonzuren kan de strekking van de OH-binding

zodanig zijn, dat dissociatie optreedt.



In grafiek 8 is het verband tussen de pKa—waarde

van carbonzuren en de retentie weergegeven en in
grafiek 9 de relatie tussen de pKa—waarden en de
getallen van Taft en Hammett.

Uit de grafieken kan worden geconcludeerd dat een
toename van AvS de retentie van alcoholen en fenclen
verlaagt en dat een toename van de Ka en de mate van
dissociatie de retentie van carbonzuren in de oplos-

sing verhoogt.

Aldehyden, ketonen, ethers en esters zijn proton-
acceptors die in waterige oplossingen bijna altijd
in ongedissocieerde toestand voorkomen. Bij deze
verbindingen wordt de neiging tot vorming van water-
stofbindingen weergegeven door de verschuiving van
de OD-band in het IR-spectrum van CH30D in benzeen
(Avs(b)). De stevkte van de waterstofbinding neemt
toe als de waarde van Avs(b) toeneemt. Wanneer de
neiging tot vorming van waterstofbindingen toeneemt
neemt de retentie af als de verbinding een proton-=
donor is en toe als de verbinding een protonaccep-
tor is. In tabel 4 is voor een aantal aldehyden,
ketonen, esters, ethers en aminen de waarden van
AvS(b), pK_ en T of T* weergegeven.

Het verband tussen de verschillende grootheden is

in een aantal grafieken weergegeven.

- In grafiek 10 is voor een aantal in tabel 4 ge-
noemde esters het verband tussen AvS(b) en de re-
tentie weergegeven.

- In grafiek 11 is voor een aantal esters, ethers,
aldehyden en ketonen het verband tussen Avs(b) en
pKa weergegeven.

- In grafiek 12 is voor dezelfde groepen verbindin-
gen het verband tussen Avg(b) en het getal van

Taft weergegeven.



- In grafiek 13 is het verband weergegeVen tussen

de retentie en het getal van Taft.

Amines komen in water in het algemeen in gedeelte-

1ijk gedissocieerde vorm voor. De retentie van de

amines wordt onder andere bepaald door de pKa—waar—

de en de mate van dissociatie. Een toename van de

pKa—waarde en van de dissociatiegraad heeft een

toename van de retentie tengevolge. In grafiek 14

is de relatie tussen de pKa—waarde en de retentie

van diverse amines weergegeven.

Behalve door bovengencemde parameters wordt de re-

tentie beinvloed door de volgende grootheden:

- de pH van de oplossing

- de concentratie van de organische verbinding in
de oplossing

- de ionensterkte van de oplossing

- de temperatuur van de oplossing.

In het algemeen geldt dat het gedissocieerde mole-

cuul door zijn elektrostatische wisselwerking met

het membraan en door zijn hydratatie beter door het

membraan wordt tegengehouden dan het ongedissocieer-

de molecuul. In grafiek 15 is voor p-aminobenzoé&-

zuur de retentie als functie van de dissociatiegraad

weergegeven.



6. DE VERWIJDERING VAN ORGANISCHE STOFFEN MET
ANDERE MEMBRAANMATERTALEN

Uit onderzoekingen is gebleken dat de verwijdering
van kleine, polaire organische moleculen met Dbehulp
van celluloseactaatmembfanen tot problemen kan lei-
den. Een verlaging van de polariteit van het mem-
braanmateriaal (cellulosetriacetaat, celluloseace-=
taatbutyraat) geeft weliswaar een verhoging van de
retentie van deze verbindingen, doch dit gaat ten
koste van de produktie van het membraan. Dit nadeel
kan alleen worden opgevangen door vergroting van
het membraanoppervliak of door invloed uit te oefe-
nen op de dikte van de gskin van het membraan
(ultrathin membranes).

In de figuren 2 tot en met 4% is de retentie van
natriumchloride en van verschillende organische
verbindingen voor verschillende membraanmaterialen
weergegeven door Fang en Chian (7). In tabel 5 is
voor dezelfde membraanmaterialen de "overall" re-
tentie voor de dertien verbindingen uitgezet. Uit
deze tabel kan worden geconcludeerd dat de poly-
amidemembranen een hogere retentie voor polaire
organische verbindingen bezitten dan de cellulose-
acetaatmembranen. De beste resultaten voor de ver-
wijdering van deze organische verbindingen werden
verkregen met de NS-100 membranen, die vervaardigd
zijn uit polyethyleenimine.

Voor polyamidemembranen geldt dat koolhydraten en
in het algemeen lineaire moleculen met een molecuul-
gewicht groter dan 100 goed door het membraan wor-

den tegengehouden.

- 13 -
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Takel 1 (Duvel)

—Rejection of Selected Organics

Solute

Solute Rejected
)

¥our-Carbon Sojutes:
Butyric Acid
1-Butylamine
Butyramide
‘I-Butanol
Diethyl sulione

~ Butyraldehyde

2-Butanone .
Methyl propionate
Ethyl acetate

Aliphatic Alcohols:
2-Buten-1-o}
3-Buten-1-0}
3-Butyn-1-ol

Aromatic Alcchols:
Phenol
Benzyl alcohol
2-Phenyl ethanol
3-Phenyl-1-propanol

Diols:
1,2-Ethanediol
1,3-Propanedio}
1,4-Butanadiol
1,5-Pentanediol

16.4
39.2
40.5
413
67.9
72.1
72.9
. 891
91.1

18.3
28.3
2.3

M;
o
N =]
¥

B o B2

- -]
oo b

* Negative  rejection
solute in product water,

indicates  enrichment  of



Tabel 2 (Sourirajan)

s for Alechols and Phenols

Aeidity Paramet

.
@
NI e |

E Y I TR TR I S XA

-

P

o

e

alechol

ailcchol

3 1 - - -

19 1 -

22 B

21 1

2. 69,1 - -

23 5.1 ’

oy 0.1

13 Sa.1 3 216 73 SIS

o3 1285 313 - - (S ]

o 123.5 315 - - 12,373

1 13,1 W37 - - [

o 1331 - - - R
* -
9

] 178 32 -0,17

13 35.1 233 276 273 ¢

il 128.8 - 0,20

it 139.1 - £2.60

116.1 ixl -




Tabel 3 (Sourirajan)

Aeidiey Parnineters for Moncearhoxylie Avids

Salinte
Salate Molecular  phils o*or v
no. Name Formula weight  fref. 7)  (vef. 8)
1in RCOOU s*
"33 Pivalic actd - CECHEL 16201 5.03 . —0.300
3t -Bulyriv acid B 2 g 4 9 SS.1 0 1.86 —0.180
35 Cycloheximesmhoxatio aeid exelo-Celiy, 123.2 +.01 —0. 150
36 Valerie aeid a-C: 1021 LS6 - —0.130
a7 n-Butyric acid n-C;1E; 851 4.83 —-0.115 |
38 Propionic acid ' n-Cails Tl LS 0100
%0 Acetic acid - Cli; GOLL LT 0
49 Pleaetbutyrie aeid CUUCILY, 1662 473 0.0
41 g-Thenylpropionic acid I (CHR ) 1542 4.06 -£ 0. GS0
42 Phenylacetic acid CILICH) 136.1 4.31 +0.215 -
1 4.
2 e

15
13
A7
43
49
43
30
ol

a2

S e
o le LY

Benzoie acid ’ sl 122,
Caprylic acid on-Gill 14400

CCOH

p-Aminobenzoie acid . p-N1 137
Anicte aeid p-OCH; 152,
p-Aminobenzoie acid m-N1l, 137
m-Teoluic acid : m-Cli; 138,
m-Tlydroxybenzoic acid -0 133,

Jenzoie aeid . _ — B 2
p-Chlorsbenzoie acid Top-Ql C 156,
m-Nitrobeuzold acid m-NO2 167,

p-Nitrabenzote acid p-NO: 167.

COOH

Benzoie acid B {1 122,

o-Chlorohenzole acid

o-Nitrobenzoie acid NQ. 167,

—_—

;—-“C‘.-—

S e b e e

LS LY LD e e e e He e

[ SR RV

& owy
i =R}

.82
A7

RH

A1

e 3

RIS

20
09

D3

it

20
Ut
AT

0. 600

—0.660
—0.263
—0.161
—£.069
—0.002
0
+0.227
L0710
0,778

+-0.20
080




Tabel 4 (Sourirajan)

Basicity Parameters for Aldehydes, Ketones, Bthers, Esters, and Amines

Solute

Arg (Basicity), cm™t

Jute This : Refs. pKa (refs.  o*or To*
No. Name Pormula Mol wt work Ref. 7 Ref. 4 8&¢9 15, 17-197  {ref. 21)
Rin Ik i
Aldchydces H>C=O
1 Isobutyl aldeliyde iClly 72.1 130 —0.19
2 n-Butyl aldehyde n-Cs1; 72.1 140 23 117 ~0.115
3 Propionaldehyde Cally 58.1 144 85 —0.10
4 Acctaldehyde CH; 44.1 " 100 79 0
5 Croton:ldehydn CIf;CH=CH 70.1 83 75 97 0.36
6 Benzaldehyde Cills ‘ " 106.1 60 53 84 —~6.99 0.60
7 - Furfural C(I50 L06.1 70 70. :
‘ Keclones Ry Rein Ry
>c=0
8 Diisoprapyl ketane iCsHy, iCaHy 114.2 48 84 ~0.28
9 Diisobuty! ketone iCE,, 1C,H, 142.2 ‘85 84 -~0.25
10 Cyclopentunone - eydlo-Cl; §4.1 85 84 -0, 250
11 Cyclohexanone eyclo-Ciliy 08.1 .90 66 i 98 —0.15»
12 Metbyl ethyl ketone ClL;, C.H; 72.1 76 57 77 . —~0.10
13 Acetone Cll;, Clla _ 58.1 79 64 97 78 0
14 Benzyl methyl ketone CoH:(C1L:), CH; 134.2 80 - : 0.215
15 Acetophenone Cell,, ClI 120.1 66 56 77 —6.04 0.60
" Ithers (Noneyelic) Ry, Rein >O
v v It
16 Diisopropy! ether iCaEhy, iC:Hy 102.2 96 75 123 10 —4.30 ~0.3%
17 Diethyl ether C.Me, CiH; 74.1 95 73 130 a6 —3.59 ~0.20
18 Anisole CIL, Calls 108.1 42 26 70 7 —6.5¢ T 0.60
19 Ethyl vinyl ether Colfs, ,0=CH 72.1 380 31 : ) o
%) Phenetole Co1ls, Colls 122.2 30 25 37 —06.44 0.50
21 Methyl benzyl ether Cli,, CH(CH,) 122.2 110 : 0.215
Ethers (Cyclic) cyelo >0
:2 'I:ctx-uhydropyran ' cyclo—CaH:;o 86.1 104 93 115 —2.79 —0.18>
23 T ch!xwlmfumn cyclo-C, 1 72.1 100 00 117 —2.08 —0.25%
24 1,4-Dioxane CH:0 88.1 86 77 97 111 —~2.62 0.67
4] Propylene oxide Hz(|3> 58.1 760 5% 100 89
HO ’
1
6 . Styrene oxide HgC> 120.1 60~ 51 83
B
élgﬂs
7 Epichlorohydrin _ HgC> 92.5 57 45 104 80
Ii(!}—-CH:Cl
: Ry-C==
Eslers Ry, Rain |
‘ R,-0O

{continued)



Tabel 4 {continued)
Solute Ay, (Basicity), em™y
olut : )
wotie This Refs. © pKa (refs. o¢* or Zo*
No. Name Formula Mol. wt work Ref. 7 Ref. 4 8&9 15, 17-19) (ref. 21)
28 Ethyl propionate C.H., CH 102.1 40 32 ) —-0.20
29 n-Amyl acetate CHa, n-C:H, 180.2 79 90 ~0.133¢
30 Methyl »-bulyrate C.Il;, CIL 102.1 40 —0.115
31 Iithyl acetate CH;, C.H, 88.1 48 39 84 51 —0.10
32 Methyl ncetate CH,, CIL; 74.1 47 36 4 51 0
33 Methyl benzoate Cell;, C¥L; - 136.1 40 63 0.60
34 Ethy! chloroncetate CICH,, C.H, 122.6 21 70 0.95
35 Mcthyl chloroacetate CICL,, CH; 103.5 21 27 1.03
36 Vinyl acetate ClH;, H.C=CH §6.1 25 21
37 Methyl acrylate ‘ H.C=CH, CHj; © 86,1 33 30
33 Methyl methacrylate I1,.C=CCI{;, CH; 100.1 40 33
Amines, Primary R in RN, '
39 Ethylamine C.H; 45.1 233 10.75 0.83
40 Benzylamine ClL(CIL) 107.2 224 . 9.34 1.195
41 Aniline Csll; 93.1 170 158 181 4.58 - 1.58
42 p-Anisidine p-CILOCII, o 1232 5.20
43 p-Toluidine p-CILC,H, 107.2 5.07
44 m-Phenylenedinmine - m-N1LCI, 108.2 - 4.8%
45 m-Toluidine m-CHLCI, 107.2 175 4.067
45 o-Anisidine o-CILOCH, 123.2 4.4
47 o-Fhenylenediamine 0-N1Cl1, 108.2 4.47
43 o-Toluidine v o-CEL;CH, 107.2 175 ) 4.39
49 p~Chlorcaniline p-CIC.H, 127 .6 . 3.81
50 ‘m-Chloroaniline m-ClCs11, 127.6 62 . 3 33
51 o-Chloroaniline 0-CICeH, 127.6 156 2 62
52 m-Nilronniline m~-NO.C.H, 138.1 2.45
. R .
Aminces, Sceondary Ry, Rain 1>NH
Ry .
53 Di-z-Butylamine n-CIly, n-CIT, 12,5 11.25 0.23
54 Piperidine eyelo-CsIl, 85.2 261 240 242 11,22 0.31
ah Dimethylamine CIT;, CI, 435.] 10.87. 0.40
56 N-Methylaniline Cill;, CIH, . 107.2 151 156 4.70 1.09
‘Amines, Tertiary - 1y, Re, Rain R;SN
- v
57 Triethylamine ColTs, Oull, C.IT; 101.2 238 10.76 —0.30
58 Trimethylamine Cil,, G, CIL 59.1 9.75 0
50 N,lT;\I—Dimci.byl— Cli, CHy, Call(CIL,) 135.2 218 §.93 0.215
enxylamine
60 N,N-Dimethylaniline CIL;, CIL, Gy, 121.2 148 143 5.006 0.60
Amines, Conjugaled
61 Pyridine CI—I<(CI-ICII)Z>N 79.1 200 168 181 5.23
62 -Picoline CILN-Cli; 63.1 ' 160 6.00

* Istimated from Pigure 1.
b Estimated by Hall, 22
: Bstimated from Taft.®



Tabel 5 (Fang, Chian)

Average Permeate Fluxes and Overall Solute
Separations of Reverse Osmosis mambranes

Mambrane Avarage flux, gid
CA 7.68
CA-T ©o10.17
CAB 1.37
CA3 4.89
NS-100 8.71
NS-100-T 8.50
NS-200 6.69
Pt 36.03
8PP0 17.39
AR : 245
B-8 {2' X §” diam ) 1,250 gpd®
B-10 (4’ X 5”7 diam) - 4,500 gpd*
B-10 {4’ X 5" diam.) 4,500 gnd®

Overall separslion
of? 13 model
‘compounds, %

12.82
17.84
21.81
25.61
€9.53
7365
78.92
16.12
19.35
63.48
50.00
50.81
52.11°

“ The overall separation of solutes shown hzre indicatas that the antici-
pated separation of a mixture having a concentration of 1000 ppm of TOC
contributed on equal wsight basis by each of the thirteen test compounds..
P Since the total surface area of hollow-fiber module is unknown, the pear~
meate capacity, in terms of gallons/day, is shown. € Aciual separation of
mixture of solutes on equal weight basis having a final TOC of 1000 ppm.

Roversée Osmosis Membranes, Their
Axoreviziions, Configuraticns, and Suppliers

Abbravia=
HBembrane materfal tion
Cellvlose acotate CA
Ceallulose azatale CA-T

Cellulose acatats butyrate  CAB

Celiulose triacetata CA3

Cross-link=ad _ N3-100
polyathylenimina

Cross-linked NS-100-T
polyethylenimine .

NS~200 NS-200 .

Poly-2.2"-(m-phanylane} pel
5.5"-bibenzimidazole
Sulfonated polyphenylens SPPO

oxide
Aromatic polyamide AP
Aromatic polvamide . B9

Arematic polyamide B-10

Contlguration

Flat sheet
Tube

Flat sheet
' Flat sheet
Flat shoet

Tube

Flat sheet
Flat sheet. -

Flat sheet
Flat sheat

Hallow. fiber
Hotlow fiber

Supplier

University of
linois
Universai Gil
Products
Uriversal Water
Envirogenics
University of
Hinois
Universal Qil
Products
North Star
Celangse

Generat Etectric
Chemstrand

Du Pont.
Du Pont
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ca brsvs FRORET i
» L . ‘ Roverse Osmosis Membranas, Their
CA-T A R R RS R O R RS T Arpreviztions, Configurations, and Suppliers
CAS FLaisE e AL AT R ey SR A ST Abbravia- .
. Bembrane malerlal tion Configuration Sunplier
CA3 FoargrETyy S A b e i AL W= Cellulose acetals CA Flat sheet University of
tilinois
5-4 : R TR SRR RTESSIEETS : . .
N3-100 & e : .gf"% e Cellulosa acetals CA-T Tube i Universai Qi
C e T SRR, S SR s e ST 2 Y TN S e e O S ey . ) Products
NS-100-T fRsas AR S it R d S Cellulose acetats butyrate  CAB Flatsheat - Univarsal Water
Celivlose triacetats CA3 Flat shoet Envirogenics
- P e et .
N3-200 FlonilRRiEis = = SERAnS Cross-linked . NS-100 Flat shaet University of
P8I : polyethylenimina Hinois
(= Cross-linked NS-190T  Tubs Universal Qi
T e S e 4 T ST T pelyathylenimina . Products
SPPO R et e NS-200  N8-206 - Flatsheet North Star
o o e i A A S T . Poly-2,2'-{m-phznylane Pei Flat shest Celaness
AP ErmmosssewmEmeesssssoases oy a2 imphenyierel _
B-0 e T T T SRR TS Sug:wnited polyphenylene  SPPO Flat sheet General Elactric
- & o R Aromatic polyamide AP iat sheet Chemstrand
- T T e e ot B RS s N
B0 o e R . ke Aroratic polyamide . BO Holtow fiber Du Pont
I ! i ! Aromatic polyamide B-10 Holiow fiher D Pont
o) 20 40 &0 &0 1¢O ) ’
Sofute Separation, parcant
Separation of sodium chiorida
Figuur 2 (Fang)
T T T T T t 1 T

[CT77775 Methenod

[T 73 Phenal (ESSSEEE3 Ethanet
FERESESS  Hydroguinone EIZEEES]. i-Proponol
i .
5
ca 0
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NS-200  soesmmrseiangs | NS-200
R —— P8I 23
S J RO ' $PPO
AP couESHTISETERE | AP .
8-9 B.‘9
B-10 B-10
| I | l !
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Sotute Seperotion , percent . R : _’ Solute Separstion , percent
. Separation of phenol and hydroguinone : Separation of methanol, ethanol, and Fpropana}

Figuur 3 (Fang) Figuur 4 (Fang)



